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Die Erfindung betriffl: ein Verfahren zum Her- 
stellen von wasserabweisenden Formkorpern und 
Oberzugen aus durch Zusatz von Wasser erhartenden 
anorganischen Massen, wobei zur Erzielung der 
Wasserabweisung Organosilidumverbiridungen ver- 5 
wendet werden. 

Die Einsatzm5glichkeiten marcher durch Zusatz 
von Wasser erhfirtender Massen, insbesondere von 
Gips, sind durch das betrichtliche Wasseraufnahme- 
Verm6gen und die merldiche Wasserloslichfceit der io 
daraus bergestellten Gegenstande beschrankt. Es ist 
daher bereits versucht worden, die Wasserempfind- 
lichkeit solcher Gegenstande mit Hilfe von wasser- 
abweisend machenden Organosiliciumverbindungen, 
die den mit Wasser erhartenden Massen vor der 15 
Formgebung zugesetzt wurden oder mit denen die 
fertigen Gegenstande iiberzogen wurden, zu ver- 
mindern. Das AusmaB der Wasserabweisung, das 
mit den auf dem Gebiet der Baustoffe bisher yerwende- 
ten Organopolysiloxane erzielt wurde, war jedocb zu 20 
gering. Die ebenfalls erprobten Alkaliorganosilikonate 
haben den Nachteil, daB sie ausgewaschen werden 
kfonen, bevor sie ihre Wirkung voll entfalten, und 
daB sie manchmal zu Ausbliihungen f uhren. 

Es ist daher ein.Ziel der Erfindung, ein Verfahren 25 
zum Herstellen von wasserabweisenden Formkorpern 
und Oberzugen aus durch Zusatz von Wasser er- 
hartenden anorganischen Massen unter Verwendung 
von Organosiliciumverbindungen als wasserabweisend 
machendes Mittel zu schaffen, bei dem Gegenstande 30 
erhalten werden, die eine starkere Wasserabweisung 
besitzen als diejenigen, die unter Verwendung der 
bisher auf dem Gebiet der Baustoffe verwendeten 
Organopolysiloxane hergestellt wurden, ohne daB die 
Nachteile vorhegen, die mit der Verwendung von 35 
Alkaliorganosilikonaten als wasserabweisend machen- 
de Mittel verbunden sind. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zum Herstellen 
von wasserabweisenden Formkbrpern und Oberzugen 
aus durch Zusatz von Wasser erhartenden anorgani- 
schen Massen, wobei zur Erzielung der Wasserabwei- 
sung den anorganischen Massen vor der Formgebung 
Organosiliciumverbindungen zugesetzt werden, ist 
dadurch gekennzeichnet, daB als Organosilicium- 
verbindungen Organopolysiloxane aus 2 bis 100 Mol- 
prozent Einheiten der allgemeinen Formcl 

R^iH m 04-m-_* 
2 

worin R ein Alkylrest mit 1 bis 4 KohlenstofTatomen, 50 
x = 0, 1 oder 2, durchschnittUch 0,7 bis 1,3, m = 1, 2 
oder 3 und die Summe von m + x = 1, 2 oder 3 ist, 
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und 0 bis 98 Molprozent Einheiten der allgemeinen 
Formel 

RnSiQ4-n , 

2 

worin R die angegebene Bedeutung hat und n = 0, 1, 2 
oder 3 und durchschnittlich 0,9 bis 1,8 ist, wobei das 
Verhaltnis der Summe der Si-gebundenen Wasser- 
stoffatome zur Summe der Siliciumatome in beiden 
Arten von Siloxaneinheiten 0,02 bis 1,25 ist, in Form 
waBriger Emulsionen verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignct sich be- 
sonders fur die Herstellung von Formkorpern und 
Oberzugen aus durch Zusatz von Wasser erhartenden 
anorganischen Massen, die im waBrigen Medium vor 
der Hartung einen pH-Wert unterhalb 7,5 besitzen, 
also sauer oder neutral sind. Von solchen sauren oder 
neutralen Massen ist im Rahmen der Erfindung Gips 
besonders bevorzugt Gegenstande aus nicht crfin- 
dungsgemaB behandeltem Gips sind namlich beson- 
ders wasserempfindlich, und somit bringt das erfin- 
dungsgeraaBe Verfahren bei Gips die groBten Vor- 
tefle. Gips gchort im Gegensatz zu beispielsweise 
Portlandzement, der ein wasserbest§ndiges, d. h. ein 
hydraulisches Bindemittel ist, zu den gegen Wasser 
nicht bestandigen, d.h. zu den unhydraulischea 
Bindemitteln. Bei Gips ist auch die Wirksamkeit des 
eAidungsgemaBenVerfahrensbesondereuberraschend, 
weil Gips meist kein Alkali enthalt, das Si-gebundenen 
Wasserstofffreisetzen und die Kondensation der dabei 
entstandenen Si-gebundenen Hydroxylgruppen for- 
dern konnte. 
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Untex den Gipsaxten wiederum ist Plaster (CaS0 4 • 
V a H 2 0) in Form von. Z..B. Baugips, Stuckgjps oder 
Isoliergips bevorzugt Falls erwunscht, kann das 
erfindungsgemafie Verfahren jedoch auch auf andere 
Gipsarten, wie Estrichgips, Marmorgips, Anhy drit und 5 
Mischungeu von Plaster mit Loschkalk, angewendet 
werden. Der Gips kann ubliche Zusatzmittel und.Zu- 
schlagstoffe enthalten. 

Zu den anorganikchen Massen, die durch Zusatz 
von Wasser erharten tind im waBrigen Medium . vor io 
der Hartung einen pH-Wert unterhaib 7,5 besitzen 
und auf die das erfindungsgemaBe Verfahren, wenn 
auch weniger bevorzugt als auf Gips, angewendet 
werden kann, gehoren auch die Bindemittel auf 
Gxundlage von Magnesiumoxyd und Magnesium- 
chlorid, wie Sorelzement 

Falls erwiinscht,. Jcann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren auch . auf andere durch Zusatz von Wasser 
erhartende anorganische Massen, wie Kalk (CaO), 
Portlandzement und Tonerdezemente (CaO • Al e O s), 
angewendet werden. 

Ebenso wie im Zusammenhang mit Gips erwahut, 
konnen die anderen anorganischen Massen, die durch 
Zusatz von Wasser erharten, unter Mitverwendung 
weiterer Zusatzmittel oder Zuschlagstoffe verarbeitet 
werden. - v- 

Die Herstellung von Fonnkorpern und Uberzugen 
aus durch Zusatz von Wasser erhartenden anorgani- 
schen Massen ist seit langem wohlbekannt Die dabei 
angewandten MaBnahmen sind bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren die gleichen, mit der Ausnahme, 
daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die oben 
definierten Organopolysiloxanemulsionen mitverwen- 
det werden. 

Der Rest R in den Organopolysiloxanen kann der 
Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl- oder 
sec.-Butylrest sein. Es konnen an ein einzelnes Si- 
Atom gleiche Reste R, wie in Dimethylsiloxan r 
einheiten, oder verschiedene Reste R, wie in Athyl- 
methylsiloxaneinheiten, ebenso konnen an die ver- 
schiedenen Si-Atome der Organopolysiloxane ver- 
schiedene Reste R gebunden sein. Vorzugsweise sind 
mindestens 80% der Reste R Methylreste. 

Die bevorzugten Durchschnittswerte fur x sind 0,9 
bis 1,0 und fur n 0,9 bis 1,2; der bevorzugte Wert fur 
das Verhaltnis der Summe der Si-gebundenen Wasser- 
stoffatome zur Summe der Siliciumatome in beiden 
Arten von Siloxaneinheiten ist 0,1 bis 1,0. 

Bei den erfindungsgemaB verwendeten Organo- 
polysiloxanen der oben angegebenen Art kann es sich 
um Mischpolymere aus Siloxaneinheiten, die keinen 
Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, und Siloxan- 
einheiten, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, 
oder um Gernische aus Organopolysiloxanen, die 
keinen oder praktisch keinen Si-gebundenen Wasser- 
stoff enthalten — wobei. es sich auf Grund der oben 
angegebenen R:Si-Verhaltnisse um sogenannte *Or- 
ganopolysiloxanharze« handelt — , und Organopoly- 
siloxanen, die in alien Siloxaneinheiten oder einem 
Teii der Siloxaneinheiten Si-gebundenen Wasserstoff 
enthalten, oder um Organopolysiloxane handeln, die 
in alien Siloxaneinheiten Si-gebundenen Wasserstoff 
enthalten. Wegen der leichteren Zuganglichkeit und 
einfacheren Moglichkeit, ein bestimmtes, z. B. aus 
wirtschaftlichen Griinden crwiinschtes Verhaltnis von 
Siloxaneinheiten mit Si-gebundenen Wasserstoff und 
Siloxaneinheiten ohne Si-gebundenem Wasserstoff ein- 
zustellen, sind Gernische aus Si-gebundenen Wasser- 
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stofif enthaltenden und von Si-gebundenem Wasser* 
stofiffreien oder praktisch freien Organopolysiloxanen 
bevorzugt. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaB ver- 
wendeten Organopolysiloxane je Molekul, zumindest 
der gegebenenfalls und vorzugsweise mitverwendete 
Anted an von Si-gebundenem Wasserstoff freien 
Organopolysiloxanen, nicht mehr als 25Molprozent 
an Siloxaneinheiten mit zwei oder drei Si-gebundenen 
organischen Resten, und zweckmaBig besitzen sie im 
wasserfreien Zustand keine 1000 Centistokes je 25° C 
(gemessen in SOgewichtsprozentiger Toluollosung) 
ubersteigende Viskositat 

Da bei den erfindungsgemaB verwendeten Organo- 
polysiloxanen auBer dem Gehalt an Si-gebundenem 
Wasserstoff wesentlich ist, daB sie in Form waBriger 
Emulsionen eingesetzt werden, konnen 1 bis 20 % der 
Siloxan-Sauerstoffatome durch Hydroxylgruppen und/ 
oder durch Alkoxygruppen der allgemeinen Formel 
OR, wobei R die angegebene Bedeutung hat, ersetzt 
sein. Dies ist vor aflem der Fall bei von Si-gebundenem 
Wasserstoff freien oder praktisch freien Organopoly- 
siloxanen in Gemischen, die solche Organopoly- 
siloxane enthalten. 

Die fur die Herstellung der erfindungsgemaB ver- 
wendeten Emulsionen eingesetzten Organopolysiloxane 
werden vorzugsweise durch gemeinsame oder nicht- 
gemeinsame Hydrolyse der entsprechenden Haiogen- 
silane, beispielsweise von Methyltrichlorsilan und 
Methyldichlorsilan, gegebenenfalls, nachdem ein Teii 
der Halogenatome durch Gruppen der Formel RO, 
wobei R die angegebene Bedeutung hat, ersetzt 
wurde, in Gegenwart von organischen Losungs- 
mitteln, wie Toluol, hergestellt Derartige Verfahren 
sind bekannt. 

Die Herstellung von waBrigen Emulsionen von 
Organopolysiloxanen ist allgemein bekannt, und die 
Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Emul- 
sionen kann nach diesen bekannten Verfahren er- 
folgen. 

Die fur die Herstellung von waBrigen Organopoly- 
siloxanemulsionen ublicherweise verwendeten Disper- 
giermittel konnen gegebenenfalls auch bei der^Berei- 
tung der erfindungsgemaB verwendeten Organopoly- 
siloxanemulsionen verwendet werden. Beispiele fiir 
Dispergierrnittel sind Schutzkolloide, wie Potyvinyl- 
alkohol, der gegebenenfalls noch bis zu 40Mol- 
prozent Acetylgruppen enthalt, Gelatine und Cellu- 
losederivate, z. B. wasserlosliclje Methylcellulose; 
anionaktive Emulgatoren, wie Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze langkettiger Fettsauren, organischer 
Sulf onsauren . oder saurer Schwefelsaureester, z. B. 
Natriumlaurat, Natrium-Isopropylnaphthalinsulfonat, 
Na-Dioktylsulfosuccinat, Triathanolammoniumoleat 
und Natrium-Laurylalkoholsulfonat; kationaktive 
Emulgatoren, wie Stearylarnmoniumchlorid und nicht- 
ionogene Emulgatoren, wie Sorbitmonolaurat und 
Polyoxyathylenather von ein oder mehrwertigen 
aliphatischen Alkoholen oder aromatischen Hydroxy- 
verbindungen. Nichtionogene Emulgatoren sind bevorr 
zugt. Die Dispergierrnittel werden zweckmaBig in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf 
das Gewicht der Organopolysiloxane, verwendet. 

Bei der Bcreitung der erfindungsgemaB verwendeten 
Organopolysiloxanemulsionen konnen die flussigen 
Organopolysiloxane in losungsrnittelfreier Form oder 
in Form von Losungen in bei Normalbcdingungen 
fiiissigen, organischen . Losungsmitteln in . Wasser 
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emulgiert werden. V rzugsweise werden bei Bereitung 
der erfindungsgemSB verwendeten Emulsionen solche 
Losungen eingesetzt Beispiele fur geeignete organi- 
sche Losungsmittel sind aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzinfraktionen mit einem 
Siedebereich von 130 bis 220°C und Toluol; Chlor- 
kohlenwasserstoffe, wie Trichlorathylen; Ester, wie 
Methylacetat; Ather, wieDi-n-butylather, und Ketone, 
wie Methyl§thylketon. Die organischen Losungs- 
mittel werden vorzugsweise in Mengen von 25 bis 
75 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht der 
Organopolysiloxane, verwendet. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Organopoly- 
siloxanemulsionen enthalten vorzugsweise 0,001 bis 
50 Gewichtsprozent OrganopolysOoxan, bezogen auf 
das Gewicht der Emulsionen. Der bevorzugte pro- 
zentuale Wassergehalt der Emulsionen ergibt sich aus 
der Differenz der 0,001 bis 50 Gewichtsprozent 
Organopolysiloxan unter Berucksichtigung der oben 
angegebenen ProzentsStzc fur Dispergier- und Lo- 
sungsmittel zu 100. 

Organopolysiloxanemulsionen der beschriebenen 
Art ncigen dazu, beim Lagera Wasserstoff zu ent- 
wickeln. Es kann daher zweckm&Big sein, den Emul- 
sionen geringe Mengen an organischen Sfiuren, wie 
Essigs&ure, oder Aldehyde, wie Acetaldehyd, zuzu- 
setzen, urn eine Wasserstoffentwicklung zu vermindern 
oder zu vermeiden. 

Je nach dem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff 
in den Organopolysiloxanen werden vorzugsweise 
0,001 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,02 bis 
2 Gewichtsprozent Organopolysiloxan, jeweils be- 
zogen auf das Trockengewicht der durch Zusatz von 
Wasser erhartenden anorganischen Massen, ange- 
wendet. Wie bereits erwahnt, werden die erfindungs- 
gemaB verwendeten Organopolysiloxanemulsionen den 
anorganischen Massen vor der Formgebung zugesetzt. 
ZweckmSBig werden die Organopolysiloxanemulsio- 
nen dem Anmachwasser, d. h. dem fur die Hartung 
der anorganischen Massen verwendeten Wasser, zu- 
gesetzt oder entsprechendniedrigjconzentrierte Organo- 
polysiloxanemulsionen als Anmachwasser verwendet, 
urn auf moglichst einfache Weise eine gleichmaBige 
Verteilung in der zu hartenden anorganischen Masse 
zu erzielen. 

Die Mitverwendung von Hartungskatalysatoren 
ist unnotig, und vorzugsweise werden audi solche 
Katalysatoren im Rahmen der Erfindung nicht ver- 
wendet. 

Die wasserabweisende Wirkung der erfindungs- 
gemaB verwendeten Zusatze tritt bereits unmittelbar 
nach dem Erharten der anorganischen Masse, z. B. 
des Gipses, ein. Nachteilige Wirkungen auf die Biege- 
zugfestigkeit und Druckfestigkeit der Formkorper 
durch die erfindungsgemaB verwendeten Zusatze 
sind nicht zu beobachten. 

Beispiel 1 

80 g eines fliissigen Organopolysiloxans aus etwa 
80 Molprozent Monomethylsiloxan- und 20 Mol- 
prozent Dimethylsiloxaneinheiten mit 8 Gewichts- 
prozent Athoxygruppen und 6 Gewichtsprozent Si- 
gebundenen Hydroxylgruppen sowie 20 g eines Me- 
thylwasserstoffpolysiloxans rait einer Viskositat von 
25 Centistokes je 25° C, das durch EingieBen einer 65 
30gewichtsprozentigen Losung von Methyldichlor- 
silan (CHaSiHClj) in Toluol in die f unffache Gewichts- 
tneuge an Wasser und Abdestillieren des Toluols aus 



der organischen Schicht erhalten wurde, werden in •' 
100 g Toluol gel6st Diese Ldsung wird in 299 g 
Wasser, das mit 1 g eines als Emulgator im Handel 
erhaltlichen Nonylphenylpolyoxyathylenathers ver- 
5 setzt ist, emulgiert (Emulsion A). 

In der gleichen Weise wird zu Vergleichszwecken 
eine Emulsion B hergestellt, wobci jedoch an Stclle 
des oben beschriebenen Organopolysiloxangemisches 
aus 80 g Organopolysiloxan ohne Si-gebundenem 
10 Wasserstoff und 20 g Organopolysiloxan mit Si- 
gebundenem Wasserstoff 100 g des oben beschriebenen, 
aus Monomethylsiloxan- und Dimethylsiloxanein- 
heiten bestehenden, von Si-gebundenem Wasserstoff 
freien Harzes verwendet werden. Jeweils 50 g Baugips 
15 (Baugips wird hergestellt durch Erhitzen von in der 
Natur vorkommendem Gips, CaS04-2H 2 0, auf 
180° bis 700°C) werden mit je 35 g einer Mischuhg 
aus Wasser und wechselnden Mengen der Emul- 
sionen A und B vermischt Die so erhaltenen Mi- 
ao schungen werden in Blechschalen gegossen. Nach 
1 Stunde wird die Wasserabweisung der so erhaltenen 
Gipsscheiben durch die Endringgeschwindigkeit von 
Wassertropfen von je 0,5 ml gemessen. Es werden 
folgende Ergebnisse erhalten: 
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Tabelle I 



Art der Emulsion 


Gewichtsprozent 
Emulsion, 
bezogen auf 
trockenen Gips 


Eindring- 
geschwindigkeit 
in Sekunden 


A 


0,5 


6 

5 400 


A 


1.0 


7 380 


A 


2,0 


11880 


A 


4,0 


16 980 


B 


1,0 


13 


B 


2,0 


15 


B 


4,0 


78 



Beispiel 2 

Nach der im Beispiel 1 fur die Emulsion A be- 
schriebenen Arbeitsweise wird eine Emulsion her- 
gestellt, mit der Ausnahme, daB start 80 g des von 
45 Si-gebundenem Wasserstoff freien Organopolysiloxans 
60 g dieses Harzes und statt 20 g Methylwasserstoff- 
polysiloxan 40 g Methylwasserstoffpolysiloxan ver- 
wendet werden. Die Herstellung von Gipsscheiben 
und die Prufung der Wasserabweisung der Scheiben 
50 erfolgt nach der im Beispiel 1 beschriebenen Weise. 
Es werden folgende Ergebnisse erhalten: 

Tabelle II 



55 



60 



Gewichtsprozent Emulsion, 


Euidringgcschwindigkcit 


bezogen auf trockenen Gips 


in Sekunden 


0 


7 


0,2 


168 


2,0 


19 500 



Beispiel 3 

Nach der im Beispiel 1 fur die Emulsion A be- 
schriebenen Arbeitsweise wird eine Emulsion her- 
gestellt, mit der Ausnahme, dafl statt 80 g des von 
Si-gebundenem Wasserstoff freien Organopolysiloxans 
90 g dieses Harzes und statt 20 g Methylwasserstoff- 
polysiloxan 10 g Methylwasserstoffpolysiloxan ver- 
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wendet warden- Die Herstellung von Gipsscheiben 
und die Prufung der Wasserabscheidung dec Scheiben 
eifolgt nach der im Beispiell beschriebenen Weise. 
Es werden folgende Ergebnisse erhalten: 



Tabelle HI 



Gewicatsprozent Emulsion, 
bez»gen auf trockenen Gips 


Eindringgeschwindrgkeit 
in Sekunden 


0 


7 


0,2 


28 


2,0 


3 420 



Patentanspruche: 

1. Verfahxea zum Herstellen von wasserab- 
weisenden Formkorpern und Uberzugen aus durch 
1 Zusatz von Wasser erhartenden anorganischea 
Massen, wobei zur Brzielung der Wasserabweisung 
den anorganischen Massen vor der Formgebung ao 
: Organosiutiumverbindungen zugesetzt werden, 
, dadurch gekennzeichnet, daB als Or- 
, ganosiHriumverbindungen an sich bekannte Or- 
ganopolysiloxane aus 2 bis 100 Molprozent Ein- 
heiten der aUgemeinen Formel as 

— m — x > 
2 

worin R ein Alkylrest mit 1 bis 4 Konlenstoff- 
atomen, x = 0, 1 oder 2, durc^clinittlich 0,7 3P 
bis 1,3, m = 1, 2 oder 3 und die Summe von 
m + x — 1, 2 oder 3 ist, und 0 bis 98 Molprozent 



8 

Einheiten der aUgemeinen Formel 
R„Si0 4 -„, 

2 

worin R die angegebene Bedeutung hat und n = 0, 
1, 2 oder 3 und durchschoittlich 0,9 bis 1,8 ist, wobei 
das Verhaltnis der Summe der Si-gebundenen 
Wasserstoffatome zur. Summe der Siliciumatome 
in beiden Arten von Siloxaneinheiten 0,02 bis 
1,25 ist, in Mengen von 0,001 bis 10 Gewichts- 
prozent, bezogen auf das Trockengewicht der 
anorganischen Massen, in Form waBriger Emul- 
sionen verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrigen Emulsionen zusatzlich 
organische Losungsmittel enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als von Si-gebundenem Wasser- 
stoff freie OrganopoiysQoxane solche mit nicht 
mehr als 25 Molprozent Siloxaneinheiten mit 
2 oder 3 Si-gebundenen organischen Resten und 
einer Viskositat von nicht fiber 1000 Centistokes 
je 25° C (im wasserfreien Zustand nnd gemesscn 
in 50gewichtsprozentiger Toluoll5sung) verwendet 
werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als von Si-gebundenemWasser- 
stoff freie Organopolysiloxane solche, worin 1 bis 
20% der SUoxan-Sauerstoffatome durch Hydroxyl- 
gruppen und/oder durch Alkoxygruppen der 
aUgemeinen Formel OR, wobei R die angegebene 
Bedeutung hat, ersetzt sind, verwendet werden. 
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